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論文内容の要旨
軸性不斉化合物の絶対配置と旋光性の関係について研究するため，種々の6 ， 6' 一二置換-ビス -1 ，
l' ースピロインデン誘導体を合成，分割した。更に6-置換インデン誘導体を電子スペクトルの比較物
質として併せて合成した。前者の化合物群は分子不斉を有し， C2点群に属する。二個のインデン発色
団は各々直交した二平面内にあり，その構造は堅固で、ある。更にこれら化合物に於いてベンゼン核と
二重結合ガスピロ炭素原子に直結しているため，電子スペクトル及びドj偏光スペクトルに及ぼすスピ
ロ共役効果という観点から興味がもたれる。即ちいいかえると，インデン発色団の 2 と 8 位の ρπ軌
道の重なりを考えなければならないということである。このスピ口共役は主にインデン発色団の長軸
分極の P 及びF バンドに影響すると考えた。この論文では ， 6， .6' 二置換ピス -1 ， l' ースピロインデン
誘導体と 6-置換インデンのスペクトルデータの比較からスピ口共役の性質を解明する。更に前者の化
合物の旋光性に関してはカップリング機構と dipole veloci ty 法とを対比しながら，これらを用いて解
明した。実験結果は上記二方法による計算結果と一致する。
論文の審査結果の要旨
加藤君は点群 C2 に属する6 ， 6' 一二置換 ピス 1 , l' ースピロインデン類の合成，光学分割を行な
いその円二色性スペクトルを測定するとと.もに，これをピー -1 ， l' ースピロインダンに還元し，円二
色性スペクトルを絶対配置既知のビス 1 ， 1'- スピロインダンと比較することにより，一連のピスー
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1 , l' ースピロインデン類の絶対配置を決定した。この際スピロインデンの接触還元によるスピロイン
ダンの生成は立体選択的に進行することを N.M. R.スパクトルの検討から明らかにした。 B coupling 
が低エネルギーであり R配置のビス -1 ， 1' ースピロインデンの長軸方向の遷移がpositi ve coupletを与
えることを dipole coupling model に基づく理論的考察により結論した。また遷移の中心を計算により
求め短軸方向の遷移もまた R配置のとき positive couplet を与えることを推論した。 A coupling より
B coupling が低エネルギーであることはスピロ共鳴積分グを0.2β とする HMO 計算からも支持され
た。
加藤君はまた R配置のピス -1 ， 1' ースピロインデンの長軸方向の遷移が，遷移モーメントを結合軸
に沿う結合遷移モーメントに分解して考える dipole velocity method によっても， positive couplet を
与える結果となることを示した。これらは実測の円二色性スペクトルと一致する結果である。
次に加藤君はピス -1 ， 1' ースピロインデンに対応する6-置換インデンを合成し，その電子スペクト
ルを対応するピス -1 ， 1' ースピロインデンと比較検討した結果，スピロ共役効果は 6 位置換基の電子
供与性により減少し，電子求引性により増大するという極めて注目すべき結果をえた。
さらに加藤君はジベンゾ[f: fJ ピス -1 ， 1' ースピロインデンの合成，光学合割を行ない，それら
の円二二色性スペクトルにつき考察を行った。
これらの成果は有機化合物の旋光性ならびにスピロ共役に関し貴重な知見を加えたものであって，
理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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